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論文内容要旨
 Yb、As、、はYb2・イオンとYbl;・イオンは約3:1の割合で持つ原子価混合物質である。T-290Kで高温の価数揺
 動状態から低温の電荷秩序状態へ転移し,これに伴い結晶構造も立方晶のanti-Th.、P,型から[1111方向にわ
 ずかに縮んだ三方晶構造へ変化する。
 当初,電荷秩序状態のYb、As、、はキャリアが極端に少ない重い電子系物質と考えられていた。それは電jへ
 比熱係数が約200mJ/molK2もの大きな値をとること,帯磁率が低温領域で肩を持つことや電気抵抗が一lnT
 で変化する温度依存を示すことがその理由である。最近になって非弾性中性子散乱実験から,電荷秩序
 により■一次元鎖状に並んだY歴イオン問の反強磁性的相関の存在が明らかにされ,大きな電子比熱係数や
 帯磁率の肩は一一一次元Heisenbergモデルで説明された。そのため従来重い電子系として磁性と関連付けるこ
 とで理解されてきたYb、As、、の伝導現象についてその再解釈が迫られるようになった。同じ電荷秩序を示す
 Sm,Bi,、の伝導についてもYb、Asヨに共通する点があり,Yb、As,のFermi準位近傍の電子状態について知見を得
 ることは電荷秩序を示す希土類プニクタイト全体の伝導現象を理解するためにも重要である。本研究で
 はこの点に注目し,Yb、As.,をはじめとした電荷秩序を示す希土類プニクタイトの電子状態の知見を得るこ
 とを日的とした。これまでYb,As岳では価電子帯のpバンドによるホール面だけが確認されているが,バン
 ド計算の結果が示唆するそれと補償関係にあるfレベルあるいはdバンドの存在を実験的に明らかにするこ
 とは本質的に重要である一,また,これは磁性と伝導との関係性について重要な知見を与えるものと期待
 される「,加えて本研究では新規の電荷秩序を示す希上頚プニクタイトを探索することも目的とした。
 EU,As、、は従来より電荷秩序の可能性を指摘されていたが,結晶育成法が確立されていないため,その物性
 は明らかではなかった。新たな竃荷秩序を示す希土類プニクタイトについて物性の知見を得ることで,
 これらに共通する電荷秩序の成因についても情報が得られることが期待される。
 以ドに本研究の成果を示す,
 〔電子状態)
 Yb,As.、の電子状態の知見を得るために,2種類のYb、As.、混晶系単結晶試料を作成した。1つは周期表で
 Asの右に位置し電子を1個多く持つSeでAsを置換した系で,電子ドープが期待される。Se置換量の増加
 に伴い減少する帯磁率,あるいは増大する格子定数の結・果から,Se置換はYb1・イオンに電子ドープしYb」・
 イオンに変えることがわかった一,一Shllbnikov-deHaas効果1以■ドSdH効果)で観測されたFermi面とHall効
 果の結果は対1志していて,ホールrrlfがSe置換でわずかに拡がったことが確認されたが,dバンドによる電
 f・面は観測されなかった.,しり、しのことからドープした電1へはfレベルに入ることが明らかとなった.また
 価数の異なるSeで置換した系でのSd猛効果を観測できたことは作成した単結晶試料の純良1生が非常にr【1111い
 ことを,r患1味するものである一、1
 2番1[はAsと同じ電Jへ配ll'llで1、f冠期表で1・'に位置1するSbでAsを趾摸した混晶系である,⊃AsをSbで5%,
 8%置換した系ではじめてSdH効果を測定することができた一一,観測されたFermi面はYb、As.、と同様にホール
 面と、[占!われ,Sb置換量の増加1とともにこのホール面は拡がる、これと対応して帯磁率が減少することか
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 ら,Se置換効果の結果も合わせてfレベルとPバンドが補償関係にあることがはじめて明らかとなった。
 またYb、As、、と同様な電荷秩序を示すSm、Bi、、の純良単結晶を育成し,初めてSdH効果を観測することに成
 功した。観測したFem〕i面は小さい有効質量を持つ4枚の正孔面と考えられ,バンド計算で予想されたdバ
 ンドは観測されなかった。また電荷秩序転移温度における帯磁率の変化分とH甜係数から求めたキャリア
 数の変化が対応することから,Sm、Bi、、でもYb、As,同様にBiのpバンドとSmのfレベル問で補償関係があると
 、思われる。
 Yb、As、、のSb置換系の延長線上にあるYb、Asオの電子状態の知見を得るために,単結晶作成を行い,dHvA
 効果の測定からすべてのFemll面を明らかにした。またサイクロトロン有効質量は最大で約!1m[,となった,
 Yb、As、では他の物性と勘案して,fレベルが電荷秩序を示す他の物質より位置が下がり,pバンドと強く混
 成して価数揺動状態になったと思われる。
 以上のことから電荷秩序を示す希土類プニクタイトの電子状態では,共通して希土類のfレベルとpバン
 ドの補償関係があると思われる。
 (新規物質)
 新たな電荷秩序を示す希土類プニクタイトに関して,Eu、As,がT～34(〕KでYb、As,、やSm,Bi,、と同じ電荷秩
 序を示すことをはじめて明らかにした。また過去の物性報告が混乱していた原因はE11-As系でEu、As.,と
 Eu、As、の組成の間での固溶体の形成にあることを見出した。伝導に関しては低密度の正孔が支配的である
 ことがわかり,Yb、As、、やSm、Bi,、と同様の電子状態をとる可能性が高い。磁性に関して18K以■rでは強磁性
 秩序を示すことがわかり,帯磁率の解析から2価イオンと3価イオン間の強磁性的な交換相■互作用が重
 要な役割を果たしている・事を明らかにした。またこれら希土類プニクタイトの電荷秩序の成因について
 はよくわかっていないが,Ell、As、、も同じ電荷秩序を示すことから,軌道の自由度はこの系の電荷秩序の形
 成に関与していないことが明らかになった,一
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は,電荷秩序を示す希土類プニクタイトの電子状態に関する詳細な実験的研究をまとめたもの
 である。最終的に,論文審査委員全員一一致で本論文が本学の博・一1二論文として適当であると判断した、,以
 下にその要旨を述べる。
 電荷秩序を示す'希土類プニクタイトの典型物質であるYbAs、は,当初,キャリアが極端に少ない重い電
 1.弓
 子系と考えられてきたが,現在では,電荷秩序により生じたY歴の一次元鎖による,一一次元ハイゼンベル
 グ系として理解されている。しかし,その電子状態や電荷秩序のメカニズムはよく分かっていなかった。
 本研究では,Yb、As,、の電子状態の知見を得るために,AsをSe置換したもの,Sb置換したもの,さらに,
 電荷秩序を示すと考えられていたSm、Bi,、とEu,As、,について,磁性(磁化・帯磁率)・伝導(電気抵抗・
 Hall効果)・比熱の基礎物性測定と,deHaas-vaaAlphen効果,Shubnikov-deHaas効果の測定を行った。そ
 の結果,"、下の新しい知見が得られた。
 1.まず,AsをSe置換することによってドープされた電子は,主に,Ybのfレベルに入り,Yb『:・イオンが
 減りY歴イオンが増えることが分かった。すなわち,フェルミ面に関与しているのは,Ybのdバンドでは
 なく,AsのpバンドとYbのfバンドである。
 2、また,Sb置換系やSm、Bl、の系においても,プニクタイトのpバンドと希毛類のfバンドが電子のやり
 とりをしていること,すなわち,これらが補償関係にあることが分かった。
 3,さらに,これまで単結晶育成が困難であるとされてきたEu、As、、について,初めて単結晶作成に成功し,
 Yb、As、と同様の電荷秩序を示すことを実験的に明らかにした。
 このような新しい知見は,高度な試料作成技術を駆使して高純度試料を作り,精密な基礎物性測定と
 フェルミ面に関する研究の結果,初めて成し遂げられたものである。本論文の内容は,博士論文として
 の基準を十分に一ヒ回っている。すなわち,本論文の内容は,白川真氏が自立して研究活動を行うための
 高度な研究能力と学識を有することを示している、,したがって,白川真氏提出の博士論文は,博十/理
 学)の学位論文として合格を認める.
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